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RESUMO

Ao longo da evolugdo da humanidade, os polimeros sempre estiveram presentes na
composi¢ao dos mais variados tipos de materiais que sao empregados diariamente
em diversas atividades do cotidiano humano. Com isso, surgiu-se a necessidade de
novos estudos envolvendo polimeros e, principalmente, os polimeros condutores que
estdo cada vez mais intensificados no mundo cientifico. A polianilina, que € um
polimero condutor obtido por meio da polimerizagdo da anilina, vem ganhando
destaque, visto que sua sintese € de facil realizagdo e economicamente viavel. Neste
trabalho, o principal objetivo, foi sintetizar o monémero anilina com o método quimico
utilizando cloreto de ferro Ill e o p6 de basalto como agentes oxidativos e dopantes na
reacdo, respectivamente. Foram realizados quatorze experimentos, variando
temperatura (0 e 25), tempo reacional (1h e 4h) e adicdo do pdé de basalto. As
amostras foram caracterizadas por meio da Analise gravimétrica, Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA)
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). A partir da Analise Gravimétrica foi
possivel detectar quais amostras foram levadas para analise de acordo com o
rendimento de cada uma, pelo FTIR foi possivel determinar as caracteristicas dos
materiais presentes nas amostras com os estiramentos presentes nas analises. A
partir das analises de TGA e DSC, foi observado o comportamento do material por
meio da sua resisténcia térmica sendo possivel constatar que as amostras que
possuem o pd de basalto sofreram menor degradagao do que as amostras que nao
continham o pd na sua estrutura. Portanto, Com as caracterizagbes realizadas,
obteve-se a polianilina oxidada com cloreto de ferro 1l e codopada com o p6 de basalto
com potencial para um isolante térmico

Palavras — chaves: Polimero conjugado. DSC/TGA. FTIR. Isolamento térmico.



ABSTRACT

Throughout the evolution of humanity, polymers have always been present in the
composition of the most varied types of materials that are used daily in various
activities of human daily life. With that, there was a need for new studies involving
polymers and, mainly, conductive polymers that are increasingly intensified in the
scientific world. Polyaniline, which is a conductive polymer obtained through the
polymerization of aniline, has gained prominence, since its synthesis is easy to carry
out and economically viable. In this work, the main objective was to synthesize the
aniline monomer through the chemical method using iron |l chloride and basalt powder
as oxidative agents and doping agents in the reaction, respectively. Fourteen
experiments were carried out, varying temperature (0 and 25), reaction time (1h and
4h) and addition of basalt powder. The samples were characterized by Gravimetric
Analysis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). From the Gravimetric
Analysis it was possible to detect which samples were taken for analysis according to
the yield of each one, by the FTIR it was possible to determine the characteristics of
the materials present in the samples through the stretches present in the analysis.
From the TGA and DSC analyses, the behavior of the material was observed through
its thermal resistance, being possible to verify that the samples that have the basalt
powder suffered less degradation than the samples that did not contain the powder in
its structure. Therefore, with the characterizations carried out, polyaniline oxidized with
iron Il chloride and codoped with basalt powder was obtained with potential for a
thermal insulator

Keywords: Conjugated polymer. DSC/TGA. FTIR. Thermal insulation



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 1- Estrutura de alguns polimeros condutores ...........ccccceeeemencciiiiirneneeennn. 20
Figura 2 — Mecanismo proposto para a polimerizagao da polianilina................. 21
Figura 3 — Estrutura quimica da anilina............cccoiiiieemccciiniissrrececcs e 23
Figura 4 — Transferéncia de carga dentro da estrutura da polianilina................ 24
Fotografia 1 — Polimerizagcado da anilina em 25°C ..........ccccciiiiiiiniininnnnnnnnnncniinnnns 28
Fotografia 2 — Polimerizagado da anilina em 0°C ...........ccociiiiiiiiininnnnnnnnnnnnnnnnns 28
Fotografia 3 — Montagem dos equipamentos para filtragem a vacuo................. 29

Figura 5 — FTIR para as amostras B1 polimerizada em 0°C e B2 polimerizada em

72 e O 35
Figura 7 — TG e DTG para a amostra B1 ...........ccccoiiiiiniinnnnnnnnnnnnnnnnnns 36
Figura8 -TG e DTG paraaamostra B2...........ccooiiriccccii e e e 37
Figura9-TG e DTG paraaamostraB3............ccoooiiieccccii e 37
Figura10—-TG e DTG paraaamostraB4.............cooorieccciiiiiirirreceeces s e 38
Figura 11 — TG e DTG para todas as amostras .............ccccviiiinnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnsnnnnns 38
Figura 12 — DSC para a amostra B ... 40
Figura 13 — DSC para a amostra B2............ccccccriiriiiiinnnncnsrsssnes 41
Figura 14 — DSC paraa amostra B3 ............cccooiiiiiiiiiiinnncnn e 41
Figura 15— DSC paraa amostraB4.............cccooiiiiiiiiinninnrn e 42

Figura 16 — DSC para todas as amostras...........ccccccerirrrrssnnsssssssssssssssssssssssssssssnnns 42



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Principais polimeros e suas respectivas aplicagdes..........cccccvvveiireeenn.. 18
Tabela 2 — Aplicacado dos Polimeros condutores............oooooviiiiiiiiiiii e 22
Tabela 3 — Composicao do pd de basalto na Poldnia ............ccccceeeiiiiiiiiiiiiiee e 26
Tabela 4 — Experimentos com variagao da concentracao de p6 de basalto ............. 30
Tabela 5 — Comprimentos de onda e ligagdes qUIMICas ...........uceeevieieieieeiiiiiiiieeeeee, 35

Tabela 6 - Massa residual determinadas por TGA .........cooiiiiiiiie e 40



DSC

B1

B2

B3

B4

DTG

FTIR

TGA

UTFPR

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Calorimetria Diferencial Exploratéria

Amostra sintetizada em 0°C / 0% po6 de basalto / 4 horas

Amostra sintetizada em 25°C / 0% p6 de basalto / 4 horas

Amostra sintetizada em 0°C / 100% p6 de basalto / 4 horas

Amostra sintetizada em 25°C / 100% p6 de basalto / 4 horas

Anadlise Termogravimétrica Diferencial

Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier

Analise Termogravimétrica

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana



FeCls

Si

°C

Carbono

Cloreto de Ferro i

Hidrogénio

Oxigénio

Nitrogénio

Silicio

Graus Celsius

LISTA DE SIMBOLOS



SUMARIO

V-3 01U 031 Y 15
2.0BUJETIVOS ... e s s s s me e s e e s me e e mn e e e mn e e e 17
2.1.0OBUJETIVO GERAL .....ooiiiiiie ettt et et e e e ane 17
2.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS ......cooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
3.FUNDAMENTAGAO TEORICA ..........ooeerereerreeennaesesseseeassessssesesasesssssssesssessssenes 18
BAPOLIMEROS ...ttt ettt en s 18
3.2.POLIMEROS CONDUTORES........coiitiesieeeeeeeeeteee e ena s 19
3.3. ANILINA / POLIANILINA ... ettt e e e e e e e e e 22
3.4. PO DE BASALTO ...t nateen et s e eaeen e 24
4.MATERIAIS E METODOS .......cooiueirteeeeseerasesessesessssesssssssssssesssssssssesssssssssssnsssens 27
A1 MATERIAIS ...ttt ettt e et e e e nte e e snteeeaeneeeeas 27
4.2 METODOS ...ttt ettt 27
4.2.1. Preparacgéao e polimerizagao da anilina e gravimetria.............cccccoeeeiviiiieeeennnnn. 27
4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).......... 31
4.2.3. Analise Termogravimeétrica (TGA) ......coommmiiiii i, 31
4.2.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ..........ooovmiiiiiiiiiiiieiiceee e, 32
5.RESULTADOS E DISCUSSOES........cccceeererererererreeeesseeesassessesasessesassesssssssens 33
5.1. ANALISE GRAVIMETRICA .......ooitoeoeeeeeeeeeee oo en s 33

5.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR) ov.veveeeeeeeeeeeeee e eeeeseeeeeeseeseesseeseeseeseeeseeseesseeseeseeseeeseeseeseeeseeseeseseeees 34

53.ANALISE = TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E TERMOGRAVIMETRIA

DERIVATIVA (DTG) ..ottt ettt 36

5.4. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) ...coeuvvvevcveeeeeeeerennn 40

(-3 030\ o I U E= 0] =1 43
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......ccoccovenmrerrerenenessesessssesessens 44

REFERENGIAS. ... .eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessseesssasesssassesssssessssssessassessssasessssnessssssessssneessssnnees 45



15

1. INTRODUGAO

Polimeros sao macromoléculas formadas a partir de monbémeros. Um
monémero € uma estrutura que repete varias vezes a mesma molécula, eles
representam uma grande quantidade de substancias presentes na natureza. Podem
ser encontrados tanto como polimeros naturais tanto quanto em sintéticos.
Especificamente, os polimeros condutores foram encontrados ao acaso, na década
de 70, pelo pesquisador Shirakawa juntamente com os pesquisadores AJ Heeger e A.
MacDiarmid, e em 2000 receberam o Prémio Nobel de Quimica pela descoberta
(FAEZ et al., 2000).

Em 1970 ao tentar realizar a reacdo de polimerizacdo do acetileno com o
auxilio do catalisador “Ziegler-Natta”, os pesquisadores pretendiam investigar o
mecanismo da reacdo, entretanto sempre chegavam em um resultado, o qual nao era
satisfatorio devido a erros de calculos. Em todos os experimentos realizados, sempre
era encontrado apenas um po negro de poliacetileno, no qual ndo apresentava as
propriedades desejadas. Ao realizar alguns estudos, constataram algumas
propriedades fisicas do produto e concluiram que o material apresentava condugao
eletrénica superior em relagao aos materiais que ja haviam sido descobertos até entao
(SHIRAKAWA; HIROKI, 2014) .

Na descoberta dos polimeros condutores, os pesquisadores notaram, durante
o experimento, que foi produzido uma placa muito fina no catalisador. Ao ser
analisado, o filme apresentava um brilho metalico, semelhante ao aluminio e a partir
dai que os pesquisadores notaram que o material poderia conduzir eletricidade (DE
SOUZA BASSO et al., 2014). Assim sendo, o poliacetileno foi o primeiro polimero
condutor que gerou impacto no mundo cientifico e gerou grandes descobertas.

Na familia dos polimeros condutores, a polianilina, € um dos mais estudados
atualmente, visto que possui propriedades unicas, como alta estabilidade térmica,
baixo custo, além disso, pode ser facilmente sintetizado quimicamente e
eletricamente, fazendo assim com que sua dopagem seja realizada mais facilmente
(MALMONGE et al., 2006; SHIRAKAWA,; HIROKI, 2014).

O basalto, por sua vez, é principalmente utilizado atualmente em construcbes
civis e como resinas poliméricas, visto que € um material que ndo entra em combustao
e e resistente a altas temperaturas, além de ser um material inerte, biodegradavel,

nao apresenta reacdo com agua ou ar e é fisicamente e quimicamente estavel
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(KURANSKA et al.,2019; MATYKIEWICZ; BARCZEWSKI; KNAPSKI, 2017; TODIC et
al., 2011).

Em busca na literatura, é destacado a aplicagdo do basalto como um material
que possui um baixo custo e, ao ser combinado com outros materiais, ele possui
caracteristicas que podem ajudar a criar materiais a partir dessas combinagdes. Isso
ocorre porque, por ser uma rocha basaltica, ele possui alta resisténcia mecanica, além
da elevada dureza, entretanto, ele ainda é facilmente moldado, ou seja, ele se adequa
a nova forma fisica desejada e mantém a sua dureza e resisténcia primitivas (TODIC
etal., 2011).

Com isso, o principal objetivo deste trabalho foi sintetizar a anilina por meio do
método quimico e avaliar a influéncia do cloreto de ferro Il ao agir como agente
oxidante no processo de polimerizagao e o pd de basalto como codopante. Para a
caracterizagdo do material produzido, foram realizadas as analises de gravimetria,
FTIR e DSC/TGA.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O principal objetivo do presente trabalho, é sintetizar o monémero de anilina
com o método quimico utilizando cloreto de ferro i1e o pé de basalto como agentes
oxidativos e codopantes na reagao, respectivamente. Além disso, analisar as

caracteristicas do material formado, apontando possiveis areas de aplicagéo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Desenvolver uma metodologia de sintese do material polimérico;

o Realizar analises de caracterizacdo como Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC), Analise Termogravimétrica (TGA) e Analise
termogravimétrica;

o Sugerir possiveis areas de emprego deste material.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. POLIMEROS

Polimeros sdo substdncias formadas por moléculas muito grandes
(macromoléculas), elas sao a unido de muitas subunidades que se repetem. Essas
subunidades moleculares s&o utilizadas para sintetizar os polimeros, que inicialmente
eram os mondmeros, e a reagao da jungdo desses mondémeros que s&o os polimeros
(MANO, 2013).

Os polimeros séo obtidos e classificados de acordo com a reagao quimica que
o originou. Podem ser originados do petroleo e sdo chamados de polimeros sintéticos,
ou podem ser encontrados normalmente na natureza e sdo denominados polimeros
naturais ou biopolimeros (MANO et al., 2015).

Em suma, a aplicagdo dos polimeros € muito vasta, pois eles englobam a
matéria-prima de grande parte dos objetos existentes, sejam eles simples ou

sofisticados. Na Tabela 1 sdo mostrados tipos de polimeros e suas aplicagdes.

Tabela 1 — Principais polimeros e suas respectivas aplicagoes

POLIMERO APLICACOES
Nylon Fibras, roupas, carpetes
Poliéster Embalagens e roupas
Polipropileno Utensilios e tapetes
PVC Tubos e conexdes

Fonte: Adaptado de SINERGIA (2018).
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3.2. POLIMEROS CONDUTORES

No inicio da década de 70, descoberto por meio de erros de calculos, surgiu o
primeiro polimero condutor, no laboratorio de Hideki Shirakawa no Instituto de
Tecnologia de Téquio. Desde a descoberta, varias aplicagdes foram propostas que
podem ser desenvolvidas com o auxilio dos polimeros condutores. Uma das primeiras
aplicagdes encontradas consistia em utilizar estes polimeros como eletrodos
reversiveis para baterias recarregaveis, que possuem o objetivo de causar danos
ambientais menores associados ao baixo custo (LIMA et al., 2018).

Alguns mitos acerca dos polimeros puderam ser desmistificados, pois até o
momento havia conhecimento de que os polimeros eram substancias apenas
isolantes. A partir da descoberta do trans-poliacetileno, foram descobertas novas
propriedades elétricas, fazendo com que o material passasse de isolante para
condutor, apds ser tratado com agentes dopantes, oxidantes ou até redutores. Assim,
comegava a surgir a ideia dos polimeros condutores, também conhecidos como
“‘metais sintéticos”, em que podem combinar as propriedades mecanicas e a
processabilidade dos polimeros convencionais com um comportamento elétrico e
magnético, sendo semelhantes aos metais ou semicondutores inorganicos
(SHIRAKAWA; HIROKI, 2014).

Os polimeros condutores apresentam como caracteristica ser um material
eletrocrémico, isto €, possuem a capacidade de mudar de cor da reagcao de acordo
com estimulos eletroquimicos, a principal fungdo dos materiais eletrocrémicos € na
formacgao de imagens e mostradores eletronicos (LIMA et al., 2018).

Além disso, a condutividade presente nos polimeros condutores agregada a
defeitos existentes na estrutura desses polimeros, sdo originados devido ao processo
denominado dopagem. Nos materiais poliméricos, o processo de dopagem é
caracterizado com uma reagao de oxi-redu¢cdo, em que o0 polimero neutro que é
isolante € convertido em um complexo iGnico em que € constituido por um cation
polimérico, ou até mesmo um &anion, e um contra-ion que é a forma reduzida do
dopante ou até mesmo a forma oxidada (FAEZ et al., 2000).

Na Figura 1 estdo mostradas as estruturas de alguns polimeros condutores.
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Figura 1- Estrutura de alguns polimeros condutores

10 % Y % Y % 2 % . Y I T v

Politiofeno

¥ ) v, & { )7 Polipirrol

*g\@\mﬁ Polianilina

Poli-parafenileno

Fonte: Adaptado de Salvatierra (2014).

Os polimeros ilustrados na Figura 1, sdo alguns dos denominados materiais
“sintéticos”, ou polimeros conjugados, isso porque nas suas estruturas apresentam
vastas conjugacdes de duplas ligagcdes (C=C). Por meio desta ligagao, os elétrons 1r
podem fluir de uma ligagdo para outra, fazendo assim com que ocorra a condugao
elétrica (FAEZ et al., 2000).

Com as estruturas da Figura 1, observa-se a facilidade com que os elétrons
podem se movimentar dentro das ligagdes 11 da cadeia polimeérica, e com isso, eles
podem ser facilmente adicionados ou removidos da cadeia. Este fenbmeno ocorre por
meio de agentes aceptores ou doadores de elétrons, que tornara o polimero em
isolante ou semi/condutor elétrico, como mostra a Figura 2. Tais agentes sdo os
denominados “dopantes”, que possuem relagdo com o processo de dopagem que

ocorre nos polimeros (LIMA et al., 2018).
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Figura 2 — Mecanismo proposto para a polimerizagao da polianilina
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Fonte: DE CASTRO (2004).

H*

Os polimeros condutores apresentam diversas utilidades e aplicagdes, como

mostra a Tabela 2.
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Tabela 2 — Aplicagao dos Polimeros condutores

APLICAGCAO uso REFERENCIA
(DE OLIVEIRA;
Dispositivos eletrocromicos Janelas inteligentes SEMAAN; PONZIO;
2014)
LED’s Monitores
Protetor antiestatico Microeletrénica (ABE, 2014)
Anticorrosivos Tintas (MATOS, 2017)
Células solares Fonte alternativa de energia  (JUNIOR; DE SOUZA,
2018)
Blindagem eletromagnética Marinha, aeronautica e (DOS SANTOS, 2019)

telecomunicacdes

Medicina Engenharia de tecido (RODRIGUES, 2012)

Fonte: Autoria prépria (2021).
3.3.  ANILINA / POLIANILINA

A polianilina foi descoberta em meados de 1834, pelo pesquisador Runge, que
buscava novas maneiras de tingir algodao (SILVEIRA, 2011), mas apenas em 1862,
por H. Letherby, foi realmente desenvolvido um produto de pigmentagéo azul-escuro.

Com propriedades unicas, a polianilina possui grande importancia nas
pesquisas do mundo cientifico. Ela possui baixo peso molecular, alta condutividade
elétrica, alta estabilidade térmica, de facil polimerizagdo e baixo custo, além de
apresentar diferentes coloracbes ao variar as condigdes operacionais da
polimerizagao, com o pH (BASTOS, 2005).

A polimerizagao da anilina (Figura 3) € um processo exotérmico, libera calor
durante a reacdo e nao pode ser controlado cineticamente. Do ponto de vista
eletroquimico, a polimerizagado € realizada em ambiente médio e fortemente

acidificado. A polimerizagédo oxidativa da anilina ocorre em condigbes moderadas,
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possui alto rendimento do produto final e ndo gera formacao de subprodutos téxicos
(ROZ et al., 2015).

Figura 3 — Estrutura quimica da anilina

NH,

Fonte: Adaptado de Solomons (1996).

A anilina € um composto aromatico, pertence a familia das aminas e é a
estrutura mais simples pertencente a familia. Devido suas duplas ligacdes, uma
nuvem de elétrons é formada, juntamente com os elétrons que cercam o nitrogénio, e
geram um polimero condutor de alta qualidade (RESTREPO; CERVERA; HOYOS,
2005).

Na sintese da anilina, alguns parametros escolhidos podem interferir na
qualidade do produto gerado, como pH do meio, concentragdo de agente oxidante,
tempo de polimerizacdo e a temperatura do meio. A sintese da polianilina ocorre,
principalmente, por oxidacdo e eletroquimico, além disso, para garantir melhores
produtos, a sintetizagcao deve ocorrer em meio acidificado, visto que a anilina € uma
base fraca e reage melhor com acidos mais fortes, geralmente acidos inorganicos
(FERREIRA; PEREIRA, 2019).

A polianilina € um composto organico, que quando apresentado em seu estado
puro, € um elemento liquido oleoso incolor, e quando entra em contato com o ar
apresenta um aspecto mais castanho. Além disso, € pouco soluvel em agua e soluvel
em alcool e éter (DHAND et al., 2015), € um elemento quimico altamente toxico e
nocivo a saude. Como todo composto aromatico, a anilina € um material altamente
inflamavel, e gera uma chama com alta intensidade muito rapidamente. A oxidagao
pode ocorrer de forma espontanea, assim que ela entra em contato com o ar.

A dopagem deste polimero, ocorre por meio da protonagdo, ou seja, seu
numero de oxidacao/reducao nao é alterado no processo. Durante a sintese, ao reagir
com o acido, é adicionado um préton e retirado um elétron do nitrogénio da estrutura
da polianilina, deixando assim uma carga positiva e um nitrogénio, formando o

quinoide (-N=). Por meio da ressonancia, o anel benzénico retira o elétron presente
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na dupla ligagao presente no nitrogénio seguinte (LIMA et al., 2018). A Figura 4 mostra

como ocorre a dindmica de transferéncia de carga na estrutura da polianilina.

Figura 4 — Transferéncia de carga dentro da estrutura da polianilina
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Fonte: Adaptado de ENGERT (1994).

No método quimico, a polimerizagdo apenas se inicia ao ser adicionado o
agente oxidante na reagao. A relagdo molar entre agente oxidante/monémero € um
dos parametros mais importante que afetam a reagdo de polimerizagdo. (DE
CASTRO, 2004)

3.4. PODEBASALTO

O basalto € uma rocha ignea vulcanica que possui um material bastante
requerido pelas industrias atualmente, devido suas caracteristicas fisico-quimicas,
sua toxicidade e inflamabilidade. O basalto € composto, principalmente, por 6xido de
silicio (SiO2), com cerca de 51,13% da composicao total e é6xido de aluminio (Al203),
com 13,9% da composigao total (ESAIFAN et al., 2017).

O basalto pode ser encontrado em abundancia no Brasil na regido da bacia
sedimentar, no Paranda, que possui uma extenséo de 1,5 milhdes de km? de extenséo,
abrangendo os estados de Sao Paulo, Rio Grande do Sul, Mato Grosso, Mato Grosso
do Sul, Parana, Santa Catarina, Goias e Minas Gerais, além da regido leste do
Paraguai e norte do Uruguai (FRESCHI, 2012).

Grande aliado na construgdo civib com o aumento na demanda das
construgdes, houve significativo aumento na mineragcédo de rochas com o objetivo de
retirar basalto, visto que ele € muito utilizado na fabricacao de pisos e revestimentos
(DALMORA et al., 2016; MOTOKI et al., 2004). Apds a mineracao da rocha, oriundo
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desta atividade € gerado uma grande quantidade de p6 de basalto, que apesar de ser
um grande aliado na construcéao civil, ele gera poluigdo ambiental e danos severos a
salide caso a pessoa seja exposta ao p6 por um longo periodo (KURANSKA et al.,
2019).

O p6 de basalto possui uma estrutura de grao fino e fases como diopsidio e
augita, que geram um resultado de materiais que apresentam pequenos abrasdes,
pouco desgaste e resisténcia quimica superior. Além disso, o p6 de basalto pode ser
aplicado como um enchimento para compostos epoxi de baixo custo quando
comparado com materiais sintéticos, como €& o caso da alumina, silica e grafeno
(MATYKIEWICZ et al., 2017).

Toscan et al. (2007) realizou um estudo na regidao da Nova Prata, Rio Grande
do Sul, em que foi verificado a geragéo e produgao de cerca de 17000 toneladas de
residuos por més em 256 industrias. Com isso, fez-se necessario encontrar uma
solugao para estes residuos gerados, sendo o setor agricola escolhido para solucionar
esse impacto, visto que utilizam o pé na corregao e estabilizagado do solo (DALMORA
et al., 2016).

Em 2013, aproveitando o grande crescimento na area da engenharia civil, foi
comprovado que o po de basalto pode ser utilizado aplicado na melhoria da
propriedades do concreto, ou seja, confere melhores propriedades fisicas ao cimento,
e reduz o impacto gerado ao meio ambiente (UNCIK; KMECOVA, 2013).

Em 2019, Barczewski utilizou o pé de basalto no preenchimento de compdsitos
de propileno. O trabalho teve por objetivo investigar a influéncia do pé de basalto na
estabilidade termomecanica do compdsito. Os resultados encontrados mostraram que
a modificacdo do polimero termoplastico depende da concentracdo do pé utilizada,
além disso, a rigidez e a dureza do material foram testadas apds a aplicagdo do po6 o
que gerou um aumento nos fatores analisados. Seguindo isto, o material ao ser
revestido com o po de basalto diminuia a taxa de inflamabilidade do material e reduzia
a liberagao de calor dependendo da concentragédo do p6 utilizado (BARCZEWSKI et
al., 2019), diferentemente da anilina que possui alta inflamabilidade.

Apesar de apresentar mesma origem, a composi¢cdo do pé de basalto pode
variar de acordo com a regidao em que foi encontrado. Na Tabela 3, conforme o
trabalho de KURANSKA et al., 2019, encontra-se a composicdo do pé de basalto

disponivel em uma regido da Polonia.



Tabela 3 — Composicao do pé de basalto na Polbnia

COMPOSTOS COMPOSICAO (%)
SiO2 49,5
Al203 15
Fe2O 3,7

3
CaO 9,6
K20 1,2
MgO 6,8
Na2O 2,9
TiO2 -
MnO 0,2
P20s 0,4
P.F -
FeO 8,7
Mn 0,15
Zn 0,0105
Cu 0,0087
Co 0,0048
Mo 0,00015
B 0,005

Fonte: Adaptado de (KURANSKA et al., 2019)
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4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada no presente trabalho, consiste na polimerizagéo
oxidativa do mondmero anilina utilizando p6 de basalto e cloreto de ferro  para

caracterizagcao do material.

4.1. MATERIAIS

e Reator de vidro do tipo CSTR 500 mL;

e Agitador magnético;

¢ Anilina (99% de pureza, marca Sigma-Aldrich, Peso Molecular: 36,458 g mol
"

e P¢ de basalto (Mineralle Agro®);

e Cloreto de ferro Il (Sigma-Aldrich, Peso Molecular: 162,2 g mol);

e Funil de Buchner;

¢ Kitassato;

e Trap lavador de gases;

e Bomba a vacuo;

e Papelfiltro (QUANTY);

e Banho de gelo

e Estufa Acblabor®.

42. METODOS

4.2.1. Preparagao e polimerizagao da anilina e gravimetria

A polimerizagédo ocorreu em batelada, em que ndo havia nem entradas e nem
saidas dos reagentes durante a realizacdo do experimento. A polimeriza¢ao da anilina
ocorreu em meio acidificado com HCI, em que foram realizados ensaios em 200 mL e
posteriormente em 500 mL, visto que o rendimento no volume menor foi muito baixo.

Para a sintese da polianilina, foi utilizada a razdo molar de agente
oxidante/monémero de 2:1, em que o agente oxidante foi adicionado ao meio

reacional e formou radicais de cations. Para ocorrer a polimerizagao, em 200 mL, eram
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adicionados cerca de 16,22 g de FeCls e em 500 mL eram adicionados 40,55 g do
cloreto de ferro lll. O FeCls agiu como agente oxidante na reagao, ou seja, ele fez com
que a polimerizagao se iniciasse ao ser adicionado o monémero de anilina. Para o
processo da polimerizagao, o p6 de basalto foi adicionado ao meio reacional acido e
no final foi adicionado a anilina, o tempo de polimerizagao foi contado a partir da
adicao da anilina.

A quantidade de p6 de basalto utilizado foi medida em relagcédo a quantidade de
anilina, que no caso foi de 0% e de 100%, ou seja, para os experimentos que foram
realizados com aproximadamente 9,3126 mL de anilina eram adicionados
aproximadamente 9,3 g de p6 de basalto. Nas Fotografias 1 e 2 sdo mostrados a forma
com que foi realizado a polimerizagdo nas temperaturas de 25°C e em
aproximadamente 0°C.

Ap06s decorrido o tempo de polimerizagao, as amostras passavam por filtragem
a vacuo, como mostra a Fotografia 3, e entdo eram levadas para secagem em estufa

por aproximadamente 24 horas e posteriormente pesadas.

Fotografia 1 — Polimerizagao da anilina em 25°C

Fonte: Autoria prépria (2021).

Fotografia 2 — Polimerizagao da anilina em 0°C



Fonte: Autoria prépria (2021).

Fotografia 3 — Montagem dos equipamentos para filtragem a vacuo

Fonte: Autoria propria (2021).
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Na Tabela 4 esta demonstrado o procedimento experimental desenvolvido no

presente trabalho.

Tabela 4 — Planejamento experimental utilizado no presente trabalho.

Amostra Tempo Temperatura Massa Concentragao rZ::ijc:'r]l(:I
(horas) (°C) FeCl3 de PO (mL)
(9) (%)

A0 1 25 16,2224 0 200
A1 1 0 16,2210 0 200
A2 1 25 16,2242 100 200
A3 4 16,2225 100 200
A4 4 16,2223 0 200
A5 4 25 16,2210 100 200
A6 4 25 16,2227 0 200
A7 1 0 16,2203 100 200
A8 4 25 40,5553 0 500
A9 4 25 40,5523 100 500
B1 4 0 40,5592 0 500
B2 4 25 40,5572 0 500
B3 4 0 40,5526 100 500
B4 4 25 40,5547 100 500

Fonte: Autoria prépria (2021).

4.2.2. Analise Gravimétrica

A partir da analise gravimétrica, foi possivel escolher quais amostras seriam
analisadas a partir do rendimento que foi obtido em cada uma. Para as amostras que
foram realizadas em 200 mL de acido cloridrico (HCI) foi utilizado cerca de 4,0 g de
po e para as amostras que foram realizadas em 500 mL de acido, foi utilizado cerca
de 9,5 g de p6. Para o volume reacional foi utilizado o HCI 0,5 Molar, que é um acido
forte e 0 monémero de anilina, por ser uma base fraca se polimeriza melhor em meio
acidificado, como mencionado anteriormente. O rendimento que foi encontrado por
meio da analise gravimétrica foi encontrado com o pé que foi retirado do papel filtro e

realizada a analise, por meio da equacéo (1).
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Massa de polimero no papel filtro — Polimero retirado do papel filtro (1)

4.2.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Na analise, a absorcao da luz infravermelha é realizada por moléculas da
amostra e ela € possivel de ser quantificada por meio das transi¢cées vibracionais em
que as moléculas passam de seu estado fundamental para o estado excitado, o que
gera um momento de dipolo na molécula. Deste modo, cada tipo de ligac&o presente
no material possui uma faixa de frequéncia de vibragao determinada (PAVIA, 2010).
O FTIR é uma técnica amplamente utilizada para identificacdo de materiais
poliméricos (MAGNO, 2013), além de descobrir as interagdes entre o p6é de basalto e
a polianilina.

As analises foram realizadas pela Central de Analises, situado na UTFPR
campus Pato Branco. Na metodologia das analises foi utilizado o método pellet KBr,
com o equipamento Perkin Elmer Frontier, e as medi¢des foram realizadas na faixa
de 400-4000 cm™' (ZHANG et al., 2018).

4.2.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Segundo Canevarolo Jr (2007), a analise termogravimétrica € uma técnica que
consiste na perda ou no ganho de massa em fungao da temperatura. Em analises
termogravimétricas € realizada a medi¢cdo da variagcdo da massa em fungédo da
temperatura (CANEVAROLO, 2007).

A andlise termogravimétrica fornece informagdes a respeito da composigéao e
estabilidade térmica. E uma técnica quantitativa utilizada para medir as variacdes na
massa sofridas pela amostra depois de ser submetida a transformacgdes fisicas, como
sublimacgao, evaporagao ou condensacao ou ainda, quimicas como a degradacao,
decomposicdo ou oxidagdo, em funcdo da temperatura e do tempo (MOTHE e
AZEVEDO, 2006).
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Na termogravimetria derivada (DTG), as analises sao realizadas a partir das
curvas de TG e correspondem a primeira derivada da massa em relagéo ao tempo, e
sao gerados picos que ilustram o processo de decomposigao térmica em uma unica
fase (CANEVAROLO, 2007).

As amostras de polianilina foram analisadas em um analisador térmico SDT
Q600 (TA Instruments, New Castle, DE, EUA), em um porta amostra (cadinho) de a -
alumina, com atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL.min-". As amostras foram
submetidas a intervalo de temperatura de 35 - 900 °C com taxa de aquecimento de
10 °C.min"" (RAMOA et al., 2014).

4.2.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria exploratéria diferencial (DSC), € uma técnica que visa medir a
diferenca de energia que é fornecida a substancia e a um material inerte que é
utilizado como referéncia, em funcdo da temperatura, ambos os materiais sao
submetidos a temperaturas controladas, de maneira que a amostra e o material de
referéncia sejam mantidos em condigdes isotérmicas (MOTHE e AZEVEDO, 2006).

A técnica de DSC gera informacgdes qualitativas, em que relaciona a area dos
picos com a energia envolvida no processo, e quantitativa, sobre a caracterizagao de
polimeros e medidas especificas como temperatura de transigao vitrea, temperatura
de fusao, temperatura de tempo de cristalizacéo, calor especifico, pureza, oxidacao,
estabilidade térmica, velocidade de cura etc. (MOTHE e AZEVEDO, 2006).

A metodologia utilizada na analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial foi a
mesma que a empregada na Analise Termogravimétrica, visto que o equipamento TA

Instruments Q600 utilizado pelo laboratério realiza os teste simultaneamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho foram divididos em quatro analises

que estdo mostrados a seguir.

5.1. ANALISE GRAVIMETRICA

Devido ao baixo rendimento em massa das amostras realizadas nas condi¢cdes
operacionais de 200 mL e 1 hora de reagdo, como demonstra a Tabela 5, foram
realizadas as analises de caracterizagcdo de polimero apenas para as amostras que

foram polimerizadas em 4 horas e em 500 mL, ou seja, amostras B1, B2, B3 e B4.

Tabela 5 — Rendimento de cada amostra de acordo com as condi¢des reacionais especificas

Concentragao Volume
Amostra Tempo Temperatura MFeCls de PO Rendimento re?::t? al
(horas) (°C) (9) (%) (9)
A0 1 25 16,2224 0 0,0588 200
A1 1 0 16,2210 0 - 200
A2 1 25 16,2242 100 3,3586 200
A3 4 16,2225 100 3,1677 200
A4 4 16,2223 0 0,3022 200
A5 4 25 16,2210 100 3,7261 200
A6 4 25 16,2227 0 0,6371 200
A7 1 0 16,2203 100 0,8521 200
A8 4 25 40,5553 0 1,8793 500
A9 4 25 40,5523 100 10,9432 500
B1 4 0 40,5592 0 0,5080 500
B2 4 25 40,5572 0 2,8015 500
B3 4 0 40,5526 100 8,3368 500
B4 4 25 40,5547 100 9,6527 500

Fonte: Autoria préopria (2021).

E possivel constatar que com o aumento do volume reacional, aumento do

tempo de reacgéo e das quantidades de anilina, cloreto de ferro ||| € p6é de basalto o
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rendimento final € maior em relacdo as demais condi¢des operacionais. Conforme
busca na literatura, o rendimento realmente tende a aumentar conforme as condicdes
descritas acima segundo FANG et al., 2021, pois o tempo com que a polimerizagao &

sintetizada maior € o rendimento da amostra (FANG et al., 2021).

5.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

Para as discussdes, as figuras foram divididas em 2 partes, sendo que
primeiramente estio ilustradas na Figura 5 as amostras B1 e B2, que ndo possuem o
po de basalto e na Figura 6 as amostras B3 e B4, que possuem o pd agregado em
suas estruturas. As amostras foram agrupadas nos graficos de acordo com a sua
composic¢ao, pois geraram resultados parecidos. As amostras diferenciam-se entre si
na temperatura em que foram polimerizados, sendo os experimentos B1 e B3

realizados em torno de 0°C e as amostras B2 e B4 realizadas em 25°C.

Figura 5 — FTIR para as amostras B1 polimerizada em 0°C e B2 polimerizada em 25°C
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figura 6 — FTIR para as amostra B3 polimerizada em 0°C e B4 polimerizada em 25°C
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Por meio das Figuras 5 e 6, o pico em 3448 cm' corresponde as ligagdes O-H,
a banda de 2924 cm' representa o estiramento C-H do grupo alquila, o pico em torno
de 2280 cm' corresponde a grupos de isocianato livre (-NCO), (TONETTO, 2019). No
comprimento de 1555 cm™' encontra-se o anel quinoide, ao comparar com os dados
da literatura (DEVENDRAPPA, RAO e PRASAD, 2006) mostra boa concordancia visto
que eles encontraram o estiramento do anel em 1500 cm™. Em 1294 cm™ é
caracterizado pelas vibragbes da amina aromatica secundaria (KAZIM et al., 2012).

A interacdo do po de basalto com a polianilina é representada por meio das
bandas de 1588 a 1499 cm-' ficando muito parecido com o trabalho de FANG et al.,
2021. As bandas em torno de 1300 cm-"! correspondem as vibragdes de alongamento
do anel de benzeno e em 1028 cm" ha um pico largo correspondendo as ligagdes de
Si-OH do p6 de basalto (FANG et al., 2021).

Na Tabela 6 estdo os grupos funcionais identificados nas amostras, o
respectivo comprimento de onda e a referéncia em que foi possivel identificar os picos

das amostras.

Tabela 6 —- Comprimentos de onda e ligagdes quimicas

GRUPOS COMPRIMENTO DE REFERENCIA
ONDA (cm)
O-H 3448 (KAZIM et al., 2012)

C-H do grupamento alquila 2924 (KAZIM et al., 2012)
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-NCO 2280 (TONETTO, Joyce L.

M., 2019)
Anel quinoide 1555 (KAZIM et al., 2012)
Anel benzénico 1300 (FANG et al., 2021)
Amina aromatica secundaria 1294 (KAZIM et al., 2012)
Si-O 1028 (FANG et al., 2021)

Fonte: Autoria prépria (2021).

5.3.  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E TERMOGRAVIMETRIA
DERIVATIVA (DTG)

Nas figuras 7, 8, 9, 10 e 11 em que as analises sdo apresentadas, é possivel
observar que ha um deslocamento gradual das curvas nas maiores temperaturas,
visto que ha uma maior taxa de aquecimento e consequentemente, ha uma
degradagao na amostra.

Para melhor visualizagdo dos resultados, foram realizados graficos para cada

amostra e depois, a fim de compara-los, foi feito um grafico com as quatro amostras.

Figura7 — TG e DTG para a amostra B1
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figura 8 - TG e DTG para a amostra B2
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Figura9 — TG e DTG para a amostra B3
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figura 10 — TG e DTG para a amostra B4
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Fonte: Autoria prépria (2021).
Figura 11 — TG e DTG para todas as amostras
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Na Figura 11, as curvas que estdo em verde representam as amostras de TG
enquanto as curvas ilustradas em azul indicam a DTG. A partir das figuras acima,
nota-se que as quatro amostras sao praticamente termicamente estaveis até 280°C,
ha apenas uma pequena perda na massa que representa a evaporagao das
substancias mais volateis na amostra em aproximadamente 230°C. Para a amostra
B1, na temperatura de 283,06°C inicia-se o processo de decomposicdo da amostra,
que € o processo de decomposigao gradual do dopante (FeCls) e possui massa
residual de 80,85% (MATHEW et al., 2001). Na temperatura de 606,35°C ocorre o

término da decomposi¢cao térmica da amostra e as cadeias estao altamente
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danificadas. A partir desse momento a amostra volta a ficar termicamente estavel e
possui massa residual final, ou seja, ndo se degradou apenas 2,933% da massa
inicial. O pico da DTG inicia-se em 519,4°C e termina em 615,80°C, muito préximo do
valor que a decomposicao foi finalizada.

Para a amostra B2, o processo de decomposicao se inicia na temperatura de
301,02°C e possui massa residual de 78,09%. O término da decomposi¢ao ocorre em
516,54°C e termina o processo com massa residual de 7,661%. O pico de DTG se
inicia na temperatura de 301,02°C e finaliza-se em 523,2°C. Em comparagao com a
amostra B1, que também foi polimerizada sem o pd de basalto, a amostra B2 inicia
seu processo de decomposi¢cao em temperatura superior do que a amostra B1,
indicando que a temperatura em que é realizada a polimerizagdo também influencia
nas propriedades do material final. Em suma, o polimero que foi sintetizado em
temperatura de 25°C tem sua degradacéo retardada para uma temperatura superior.

A amostra B3, que é revestida com o po6 de basalto, se inicia a decomposigcao
com 334,10°C, que indica a perda dos compostos mais volateis da amostra e massa
residual de 93,73%. Além disso, o término da decomposicédo ocorre em 573,3°C e
termina o processo com massa residual de 74,75%. O pico da DTG inicia-se em
334,10°C e termina em 624,3°C. Para a amostra B4, também revestida com o p6 de
basalto, teve inicio da sua decomposi¢cao em 338,8°C e massa residual de 96,80%.
Terminou o processo em 567,6°C com massa residual de 87,87%. O pico da DTG se
iniciou em 277,4°C e terminou em 636,6°C. Este comportamento térmico é explicado
pela diferenca de morfologia das amostras B1 e B2 em relagao as amostras B3 e B4,
uma vez que as amostras foram revestidas com o p6é de basalto e ganharam
estabilidade térmica maior em relagéo as duas primeiras amostras.

A partir das Figuras10, 11, 12, 13 e 14 é possivel constatar que ha um aumento
gradual na estabilidade térmica na polianilina, de acordo com temperatura que foi feita
a polimerizagao e o revestimento com o p6 de basalto. Além disso, com a DTG é
possivel constatar que os picos das amostras possuem area maior, ou seja, ha
aumento da estabilidade térmica da amostra conforme o material foi revestido com o
pé de basalto, resultado que ja é previsto pelo trabalho realizado por FANG et al.,
2021 (BARCZEWSKI et al., 2019; KURANSKA et al., 2019, FANG et al., 2021).

Com os picos presentes nas Figuras, observa-se que nas amostras B1 e B2,
que nao foram revestidas com p6 de basalto, apresentam uma massa residual menor

do que as amostras B3 e B4, que foram revestidas com o p6 de basalto, como mostra



a tabela 5. As massas residuais para todas as amostras sintetizadas sao

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Massa residual determinadas por TGA

Amostras Massa residual (%)
B1 2,933
B2 7,661
B3 74,75
B4 87,87

Fonte: Autoria propria (2021).

5.4. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
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As Figuras 12, 13, 14, 15 e 16 apresentam, respectivamente, a curva de DSC

para os experimentos B1, B2, B3, B4 e a curva para as quatro amostras, sendo que

as amostras variam em temperatura e porcentagem de po de basalto na preparagéo.

Figura 12 — DSC para a amostra B1

30

20

Heat Flow (W/g)

—20 T T T T
0 200 400 600 800
Exo Up Temperature (°C)

Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figura 13 — DSC para a amostra B2
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Figura 14 — DSC para a amostra B3
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figura 15 — DSC para a amostra B4
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Figura 16 — DSC para todas as amostras
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Identificou-se um pico exotérmico, podendo ser referente as reacdes de
polimerizacao e oxidagao (CANEVAROLO, 2007) em aproximadamente 530°C.

A perda de massa pode ser explicada observando o pico exotérmico
apresentado nas figuras 12, 13 e 16. Segundo Duxson, Lukey e Van Deventer (2016),
0 pico exotérmico que ocorre acima de 250°C no material B1 e B2, é formado devido
o processo de desidroxilagdo do material. Ja a curva B3 e B4 ndo ocorrem picos até
0s 900°C, ou seja, o pd de basalto transformou o material em um isolante térmico e

nao houve degradacao do material a medida em que € aumentado a temperatura.
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6. CONCLUSOES

1) A reagao ocorreu de maneira significativamente rapida, visto que as reacgdes
mais longas, e que foram levadas para analise, ocorreram em quatro horas. A
disperséo do po de basalto nas amostras ocorreu visivelmente devido a diferenga de
peso das amostras, além dos significantes resultados nas amostras com presenga do
po de basalto em relagao as amostras que ndo possuiam o pd na sua estrutura.
2) Por meio das analises de caracterizacao, verificou-se que com a adi¢cédo do pé
de basalto houve a melhoria nos aspectos que eram de interesse do presente estudo,
0 que se pode concluir que houve boa incorporagao do po de basalto a anilina.
3) Para a espectroscopia de infravermelho (FTIR), todos os experimentos
apresentaram os estiramentos caracteristicos esperados, ou seja, a sintese do
material ocorreu, pois foi identificado as ligacbes de N-H que caracterizam a
polianilina. A partir das analises de TG/DTG foi verificada qual a influéncia do p6 de
basalto na resisténcia térmica dos materiais. Houve diferenga significativa na massa
residual das amostras com e sem po de basalto. Por meio das curvas de DSC
verificou-se que com a presencga do po de basalto ndo ocorre picos de deformagao do
material, enquanto para as amostras que nao possuiam o pd na sua estrutura
formavam picos exotérmicos em aproximadamente 250°C, sugerindo que o po ficou
altamente incorporado a amostra.

Em suma, a partir das analises de caracterizacao realizadas, os experimentos
realizados foram eficientes para polimerizagao da anilina utilizando o cloreto de ferro
[l como agente oxidante e o pd de basalto como codopante, pois 0 pé de basalto

apresentou influéncia nos testes que foram realizados.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar a andlise termogravimétrica com outras atmosferas no forno do
equipamento, com o intuito de verificar se havera interferéncia nos resultados obtidos
e alguma divergéncia;

o Utilizar o método eletroquimico para realizar a dopagem da polianilina, com o
objetivo de analisar se encontrara resultados melhores com outra técnica ou se
permanecera com os resultados atuais;

o Realizar a polimerizagdo em tempos maiores, como de 24 horas, com o objetivo
de aumentar o rendimento das amostras;

o Além disso, terminar a analise do método de quatro pontas para garantir a
condutividade elétrica do polimero formado;

o Através do resultado, o material pode ser aplicado em plasticos de alta
performance, pois o polimero é resistente a altas temperaturas e uma possivel

condutividade elétrica.
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