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Resumo

Neste estudo foram obtidos materiais hibridos da polianilina dopada com acido citrico e AloO3 por
meio da polimerizagdo quimica do sal citrato de anilinium utilizando-se o persulfato de aménio (PSA)
como agente oxidante. Os materiais hibridos foram obtidos a partir da polimerizagdo quimica in situ da
anilina na presenga do Al203 em suspensao aquosa. No preparo dos hibridos considerou-se as razdes
molares de anilina/Al203 de 1:1, 1:2, e 2:1. O teor de &cido citrico foi mantido em 1,5 vezes a quantidade
em mols de anilina. Os hibridos foram caracterizados por espectroscopia vibracional de absorgao na
regido do infravermelho, analise termogravimétrica, e determinagdo da condutividade elétrica pelo
método de quatro pontas .Bem, como a polianilina tem despertado muito atengéo por sua condutividade
elétrica controlavel, sintese facil e baixo custo, o proximo estudo sera de avaliar as amostras como
sensor de umidade, devido a sua sensibilidade com a condutividade elétrica do material polimérico, que
pode variar em fungao do teor de umidade.
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Introducgao

O monitoramento da umidade € um aspecto muito importante para a producéao
e manutencgao da qualidade de varios produtos, como na agricultura, processamento
de alimentos, industrias médicas (CHETHAN et al., 2019). A detecgdo de umidade
vem ganhando espacgo nas pesquisas visando a melhoria dos sensores de umidade,
com um interesse consideravel na exploracao de polimeros condutores para deteccao
de umidade e gas(KHANNA, 2015).

Em decorréncia da facilidade de preparagao, excelente estabilidade ambiental,
condutividade elétrica na faixa da semicondugdo e baixo custo de producdo, a
polianilina vem sendo utilizada em diversas areas de pesquisa pois suas
caracteristicas a tornam interessante do ponto de vista da aplicagéo tecnoldgica,

sendo promissora como material empregado em baterias recarregaveis,
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armazenamento Optico de informagdo apagavel, protecdo contra interferéncia
eletromagnética, sensores, catalisadores, dispositivos eletrocromicos, dispositivos
emissores de luz, atuadores eletromecanicos etc (ARJOMANDI et al., 2018).

Os acidos orgénicos, especificadamente acido acético, tartarico e citrico tem
sido empregado como dopantes da polianilina. O processo com acido citrico (AC) tem
manifestado bons resultados em comparacao aos outros acidos carboxilicos, quando
se analisa o melhoramento da condutividade elétrica. Além disso, o AC por possuir em
sua estrutura molecular trés grupos carboxilicos e um grupo hidroxila, pode atuar
como agente de compatibilizagdo entre a PANI e as superficies hidroxiladas de 6xidos
metalicos na preparagao de materiais hibridos (GAUTAM; SINGH; YADAV, 2018;
MACASOI et al., 2021).

O 6xido de aluminio (Al203), ou alumina, € uma substancia caracterizada por
seu relativo baixo custo e que apresenta uma série de aplicacbes. Baseando-se em
varias propriedades, como sua alta temperatura de fusdo, elevada dureza, boa
estabilidade quimica e conducao elétrica, a alumina é comumente utilizada em
materiais refratarios, revestimentos antidesgaste, componentes eletronicos, entre
outros (RAMANATHAN; PRADEEP, 2021).

Resultados e Discussao
SINTESE E CARACTERIZACAO DA PANI/AC
Sintese da PANI/AC
A sintese da polianilina dopada com acido citrico foi realizada seguindo os

padroes pré-estabelecidos de concentragao inicial da anilina de 0,1 molL-! em sistema
aquoso, razao molar acido citrico/anilina de 1,5 com adi¢cao de solugdo aquosa do
agente oxidante, persulfato de aménio, cuja quantidade foi 1,25 vezes a quantidade
de substancia de anilina. Mantendo a temperatura de sintese de 0 a 2 ° C . Identificou-
se mudancga na coloragao e na viscosidade logo apds a adigao do agente oxidante
PSA, gerando uma coloragdo verde esmeralda e um aumento na viscosidade da
suspensao.

Calculou-se o rendimento nominal considerando que toda a anilina do meio
reacional foi polimerizada e que metade dos nitrogénios do sitio iminas foram dopados
pelo acido citrico. Obtendo um valor médio de 82,75% de PANI(AC).
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Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Na figura 1 esta apresentado o espectro vibracional de absorg¢ao na regiao do
infravermelho da PANI(AC). As bandas em 1575 e 1475 cm™ sdo atribuidos aos
estiramentos C=N e C=C dos anéis quinodide e benzendide, respectivamente. Os picos

em 1308 e 1132 cm™ sdo caracteristicos de estiramento da ligagdo C - N do anel
benzenodide. A banda em 703 cm™ ¢ atribuida a deformacéao fora do plano da ligagédo

C - H no anel aromatico na polianilina (ALVES et al., 2021; ELHALAWANY et al.,).

O espectro do &cido citrico na figura 1 apresenta uma banda larga em 3490
cm? atribuido ao estiramento da ligagdo O—H dos grupos carboxilicos e da hidroxila.
O pico de 1714 cm™ pode ser atribuido ao estiramento simétrico do (C=0) ligados na

cadeia do AC. O estiramento da ligacédo do (C-O) dos grupos carboxilicos pode ser

Figural: Espectro Vibracional de absor¢ao no infravermelho da PANI(AC) e do &cido citrico.
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observado nos picos de 1414 e 1202 cm™. Os picos finais de 785 e 586 pode ser
caracteristica as deformacdes vibracionais do tipo tesoura do grupo COOH e do tipo
balanco do grupo O—H (GAUTAM; SINGH; YADAYV, 2018; MACASOI et al., 2021).

Sintese e caracterizacao da PANI(AC)/Al20;

No processo de sintese dos hibridos PANI(AC)/Al20s foi utilizado o mesmo
meétodo experimental da sintese da PANI(AC), porém com adicdo do oéxido de
aluminio. Os hibridos foram sintetizados em 3 proporgdes diferentes em relagao a
quantidade de massa da substancia entre AC:0OX, sendo 1:1; 1:2 e 2:1. Afim de

garantir uma maior afinidade entre o Al2O3 e a polianilina dopada com o acido.
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O rendimento dos hibridos foram: 90% para o hibrido 1:1; 83 % para o hibrido

1:2 e 73% para o hibrido 2:1. Observa-se que o rendimento foi préximo ao da
PANI(AC) 82%, podendo considerar que a presenga do Al203 interferiu no processo
de polimerizacdo da PAN/AC.
Espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho

Os espectros vibracionais de absorcédo na regido do infravermelho dos
hibridos PANI(AC)/Al203 1:1, PANI(AC)/Al203 1:2 e PANI(AC)/Al203 2:1 sao
apresentados na Fig. 2. Os picos em 1577 e 1496 cm™ sdo atribuidos aos
estiramentos C=N e C=C dos anéis quindide e benzendide, respectivamente (K T,
BELAGALI, 2015; TIAN et al., 2015). Os picos de vibragdo em 1285 e 1093 cm™' sdo
caracteristicos de estiramento da ligagdo C—N do anel benzendide. O pico em 797
cm™' ¢ atribuido a deformacgédo fora do plano da ligagdo C—H no anel aromatico. A
presenca desses picos certifica a presenca da PANI nos hibridos. Observa-se que a
PANI(AC)/Al203 1:2 tem um teor maior de éxido, podendo atribuir o pico de 3460 cm”’
a uma vibracao de ligagdes de O—H originados de hidroxidos constituido durante o
processo de sintese, como Al-OH ou até mesmo agua absorvida (ARJOMANDI et al.,
2018; BEKHTI et al., 2021).

Figura 2: Espectro de absorgéo na regido do infravermelho dos Hibridos 1:1, 1:2 e 2:1.
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Determinacgao na Condutividade
Na determinacdo da condutividade elétrica dos materiais semicondutores
PANI(AC), PANI(AC)/Al20s3, utilizou-se o método da sonda de quatro pontas
Seguindo a ordem de grandeza do mais condutor para o menos condutor tem-
se a seguinte sequéncia: PANI(AC)/Al203 2:1 = 9,83x102 Scm™!, PANI(AC) = 3,6 x10
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2 Scm!, PANI(AC)/ALO3 = 2,09x102 Scm™, PANI(AC)/A20z 1:2 = 1,47x10* Scm"".

Nota-se que a condutividade elétrica dos materiais sintetizados mantiveram-se na

faixa da semiconducédo, mesmo com a adicao de um material isolante.

Consideragoes Finais

Por meio das técnicas de caraterizagdo foi possivel confirmar a preparagdo da polianilina
dopada com 4&cido citrico e dos hibridos PANI(AC)/Al203. Todas as amostras apresentaram
condutividade elétrica na faixa da semicondugdo, o que possibilitara dar continuidade no projeto

avaliando os hibridos como sensores de umidade.
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