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Sintese de polianilina por catalise de fibra de carbono
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Resumo. A polianilina (PAni) é um polimero condutor que apresenta grande
versatilidade e propriedades elétricas controlaveis. A PAni usualmente é produzida por
métodos quimicos ou eletroquimicos, porém a busca por metodologias limpas e baratas
leva a elaborac¢do de novas rotas sintéticas adicionando sistemas cataliticos. Sendo
assim propomos uma polimeriza¢cdo da anilina catalisada pela superficie da fibra de
carbono (FC). O procedimento consiste na imersdo da FC em uma solu¢do aquosa de
anilina e H,SO, a temperatura ambiente. Testes foram realizados para investigar como
a FC catalisa a reagdo. As amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica
de varredura, espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X. Pela avaliagdo das andlises verificou-se que a anilina é polimerizada
espontaneamente sobre a superficie da FC, formando a estrutura condutora de PAni. O
método é pratico e limpo porque ndo gera subprodutos poluentes ou residuos
inorganicos.
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1. Introducao

A polianilina (PAni) ¢ um polimero intrinsicamente condutor e tém sido
amplamente estudada devido a sua estabilidade ambiental, fécil sintese, baixo custo e
condutividade elétrica controlavel [BIAN et al. 2012; EFTEKHARI et ali. 2017]. A PAni
tem sido aplicada em vérias areas, tais como: células solares [FAROOQ et al. 2019],
eletrodos de supercapacitores [BIAN et al. 2012; HE et al. 2013], blindagem de radiac¢ao
eletromagnética [WANG et al. 2014], remocao de ions metalicos [QIU et al. 2014], entre
outras. Esse polimero ¢ formado por grupos benzénicos ligados entre si por um atomo de
nitrogénio, o qual pode estar no estado reduzido (amina ou anel benzendide) ou no estado
oxidado (imina ou anel quindide) [MATTOSO 1996]. Dentre as varias estruturas possiveis,
a mais importante ¢ a que apresenta um numero igual de anel quindide e benzenoide,
chamada de esmeraldina, pois o sal de esmeraldina ¢ a tUnica estrutura eletricamente
condutora de PAni [MATTOSO 1996; BIAN et al. 2012]. A sintese de PAni pode ocorrer
por polimerizacdo quimica ou eletroquimica. Na polimerizagdo eletroquimica a anilina ¢é
oxidada no anodo por aplicagdo de uma corrente elétrica, em uma solu¢do 4acida,
necessitando assim de uma fonte de corrente [PETROVSKI et al. 2017]. J& na
polimerizacdo quimica a oxidagdo da anilina ¢ realizada por um oxidante quimico forte,
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como KMnO4 [DING et al. 2019], (NH4),S,05 [HE et al. 2013], K,Cr,0; [AYAD &
SHENASHIN 2004]. Porém esse método apresenta a desvantagem da formacdo de
subprodutos poluentes e geragdo de residuos inorganicos [MATTOSO 1996]. Tendo em
vista o desenvolvimento de tecnologia limpa, os sistemas cataliticos representam uma
ferramenta estratégica para a elaboracao de métodos ambientalmente amigaveis, baseados
na catdlise por metais ndo poluentes ¢ no uso de reagentes limpos como oxigénio
molecular (O;) e perdxido de hidrogénio (H,O;) [CHEN et al. 2009; DELLA PINA et al.
2011].

No presente trabalho apresentamos uma rota de polimerizagdo espontanea de
anilina catalisada pela superficie da fibra de carbono. O método mostra ser simples e
barato, pois ndo utiliza oxidante quimico forte ou uma fonte de corrente para oxidar a
anilina.

2. Metodologia

O feltro de fibra de carbono (FC) foi obtido em trabalhos anteriores [RODRIGUES
et al. 2019]. O feltro de fibra de poliacrilonitrila carbonizada a 900 °C foi imerso em HNO;
(10%) e colocado em banho de ultrassom por 15 min, depois enxaguado com agua
deionizada e secado em estufa a 100 °C por 4 h. Para a reagc@o de polimerizagdo espontanea
da anilina, a FC foi imersa em uma solugdo aquosa de anilina e H,SO4 a temperatura
ambiente por 7 dias, em frasco aberto exposto ao ar atmosférico. Depois a FC foi lavada
com agua deionizada e secada a temperatura ambiente por 24 h, esta amostra foi
denominada FC/PAni. A fim de verificar a influéncia da FC como agente catalisador da
reacdo, a FC foi carbonizada a 1500 °C em ambiente de argdnio por 30 min (10 °C min™),
e depois foi limpa como o procedimento da FC. Essa fibra de carbono, denominada
FC1500, foi imersa na solugcdo aquosa de anilina e H,SOy, e a reacdo ocorreu do mesmo
modo que a FC.

A morfologia das amostras foi observada por meio de um microscopio eletronico de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), modelo MIRA3 da marca TESCAN, com
tensao de aceleracdo de 5 e 10 kV. Os espectros de Raman foram realizados por
espectroscopia de espalhamento micro-Raman (Horiba LabRAM HR Evolutio) com laser
de 514,5 nm. O estudo da espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foi realizada
pelo espectrometro Kratos Axis Ultra XPS utilizando uma radiagdo de raios X
monocromatica Al-Ka (1.486,5eV)a15kVea 150 W.

3. Resultados e Discussao

Inicialmente foram avaliadas as imagens obtidas no MEV (Fig. 1). A fibra de
carbono (Fig. la) apresenta morfologia com formato tubular e superficie com pequenas
ranhuras na superficie [HE et al. 2013; QIU et al. 2014]. Ja na morfologia do FC/PAni
(Fig. 1b) ¢ possivel observar particulas com varias dimensdes sobre a superficie da FC,
mostrando assim que houve a formacao espontanea de PAni e que esta ficou aderida a FC
[HE et al. 2013; YU et al. 2013].
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Figura 1. Imagens obtidas por FEG-MEYV de (a) FC e (b) FC/PAni com ampliacao de
10 kx.

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica utilizada na caracterizacdo de PAni, pois
permite obter informagdes sobre o estado de oxidagdo do polimero [BERNARD &
HUGOT-LE GOFF 2006; JAIN e ANNAPOORNI 2010]. As amostras de FC e FC/PAni
foram caracterizadas por espectroscopia Raman na faixa de 1000 a 1800 cm™, como
mostra a Figura 2.
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Figura 2. Espectro Raman de (a) FC e (b) FC/PAni.

Pela analise do espectro da FC (Fig. 2a) ¢ possivel observar a banda D em torno de
1350 cm™ e a banda G em torno de 1600 cm™, relacionadas a desorganizagio na estrutura
cristalina e a organizacdo estrutural, respectivamente, ambas atribuidas as ligagdes sp” da
estrutura de carbono [RODRIGUES et al. 2019]. Comparando o espectro da FC (Fig. 2a)
com FC/PAni (Fig. 2b) foi possivel verificar que as bandas da FC foram mascaradas pela
PAni, indicando um bom revestimento do polimero condutor sobre as fibras de carbono.
Na avaliacdo do espectro do FC/PAni (Fig. 2b) ¢ observada uma banda que vai de 1450 a
1700 cm™', que representa dois sinais convoluidos, referentes aos alongamentos C=N da
base esmeraldina e aos alongamentos C-C das unidades semiquindides [BERNARD et al.
2006; JAIN ¢ ANNAPOORNI 2010]. A banda localizada em torno de 1350 cm™ est4
associada a vibragio de alongamento C-N" ¢ C=N' na forma polarénica, o radical da
semiquinona caracteristico do sal de esmeraldina. O pico em 1250 cm™ ¢ atribuido as
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vibracdes de alongamento C-N de unidades polarénicas. Ja o pico em 1190 cm™ esta
relacionado a vibracdo de flexdo do C-H da forma bipolardnica, que ¢ caracteristica da
estrutura sal de esmeraldina [BERNARD et al. 2006; JAIN ¢ ANNAPOORNI 2010].
Através da avaliagdo dos espectros conclui-se que o FC/PAni exibe as bandas
caracteristicas da estrutura esmeraldina, ou seja, a reacdo de polimerizagdo espontanea gera
diretamente a estrutura condutora de PAni [MATTOSO 1996].

Com o proposito de comprovar que sao os grupos funcionais presentes na superficie
da fibra de carbono que catalisam a reacdo de polimerizacdo da anilina, foi realizado um
tratamento térmico na FC para eliminar alguns grupos funcionais da estrutura. Sendo assim
a FC foi tratada termicamente a 1500 °C para eliminar alguns grupos funcionais, e depois
foi imersa em uma solugdo aquosa de anilina e H,SO4. A Figura 3 mostra a imagem dos
frascos contendo FC (a) e FC1500 (b) depois de 7 dias de imersdo em uma solu¢do aquosa
de anilina e H,SO4. O frasco com FC mostrou que a solugdo escureceu e apresenta alguns
fios esverdeados, ja o frasco com FC1500 ndo apresentou alteracdo, mostrando que nao
ocorreu a rea¢cdo de polimerizagao da anilina sobre a FC1500.

FC FC1500

Figura 3. Imagens da FC (a) e da FC1500 (b) depois de 7 dias de imersao em solucio
de anilina e H,SOy4, sob temperatura ambiente.

A técnica de XPS permitiu verificar as composi¢des quimicas da superficie de FC e
FC1500. Através dos os espectros completos XPS foram calculadas as quantidades em
porcentagens dos atomos identificados na superficie da fibra, a partir das intensidades dos
picos correspondentes, e os valores estdo listados na Tabela 1. Segundo a Tabela 1, a
FC1500 apresentou menor quantidade de oxigénio em relagdo a FC e nao apresentou
nitrogénio, ou seja, o tratamento térmico na FC eliminou alguns atomos de O e todos os
atomos de N da superficie. Como analise da Figura 3 mostrou que a FC1500 nao produziu
PAni, podemos inferir que os grupos nitrogenados na superficie da FC sdo os agentes
catalisadores da reacao de polimerizagao da anilina.

Tabela 1. Quantidade dos elementos da superficie das diferentes fibras de carbono

FC FC1500
Elemento % %
Cls 88.4 96,7
O 1s 8,5 3,3

N Is 3,1 --
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4. Conclusao

A rota sintética de polimerizagao espontanea de anilina catalisada por fibra de
carbono mostrou ser um método simples para obter PAni em substratos de FC. A PAni
formada encontra-se no estado de oxidagdo condutor, esmeraldina, mostrando assim que
ndo tem necessidade da etapa de dopagem no material final. Esse método ¢
ambientalmente amigavel, pois ndo produz residuos como a polimerizagao quimica. O
produto formado serd investigado como possivel eletrodo para supercapacitor.
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