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has been a critical challenge towards the development of technologically sophisticated materials or

Recebido: 12 de Outubro de 2020 devices, including electrochemical sensors, adsorbents of environmental contaminants or electronic
capacitors. This study was devoted to the development of an alternative synthetic route to obtain a
Aceito: 17 de Fevereiro de 2021 composite based on polyaniline (Pani) and magnetite. The synthetic route was also considered from an

economical perspective, under the green chemistry principles, to show how environmentally sustainable
and economically interesting this new material can be. An analysis of production costs was also carried
out. The composite presents spectroscopic, structural, and morphological characteristics of a Pani-
Fe304 composite, well evidenced from X-ray diffractometry and magnetic measurement data. The
magnetization value at the non-saturating field B = 20 kOe is 1.57 emu g-1 is potentially suitable for
applications in electrochemical devices, adsorption of ionic contaminants or capacitors. Constructing
the metric tables for the synthesis, according to the Green Star criteria, to classify all the chemical
substances, regarding their risks to the environment, human health, and physical risks, led to an IPE star
fill index of 60 %, which complies with the safety principles and indicates which aspects are still open
to further improve this synthetic route.
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1. Introduc¢ao

A polianilina (Pani) € um polimero que retine boas propriedades estruturais, quimicas
e fisicas, para fins tecnoldgicos, por apresentar condutividade elétrica e estabilidade fisico-
quimica, nas condi¢cdes ambientais.! S3o propriedades que podem ser potencializadas, se
a Pani formar compésito hibrido com a magnetita (Fe,O,), resultando em um acoplamento
sinérgico entre as fases organica e inorginica do material. Sdo caracteristicas que tornam
tais compdésitos materiais adequados a aplicagdes, como em capacitores/supercapacitores,**
baterias de armazenamento,* catélise,’ sensores eletroquimicos,’® células solares’ e adsor¢io
de contaminantes ambientais idnicos.?

Diante da vasta aplicabilidade, surge o interesse em se sintetizar materiais compdsitos
sob um planejamento de sustentabilidade da rota sintética, dos pontos de vista econdmico e
ambiental, na medida em que, na perspectiva da produ¢do industrial, vigoram o baixo custo
de obtencdo e o relativamente baixo consumo de energia e de reagentes. O foco principal sdao
0s materiais que apresentam notdveis caracteristicas elétricas e dpticas e evidenciem que, em
perspectiva futura, sejam tecnologicamente promissores e ambientalmente sutentdveis, para a
exploracdo comercial.’

A menor geracdo de residuos e com mais baixo consumo de matérias primas, como dgua e
energia, sustentam a cadeia de producdo ambientalmente favoravel e com bom retorno econdmico.'

A rota sintética, com a perspectiva das ferramentas da quimica verde, sustenta a preservagao
ambiental e serve de base conceitual a pratica nos laboratdrios, desde escolas da educagdo basica
até universidades e centros de pesquisa, para se chegar, em escala maior, a produgéo industrial.'!?

O objetivo do trabalho ora em relato foi valer-se de uma sintese verde, conduzida em uma
Unica etapa, mais prética, facil, rdpida e eficaz, buscando a formacdo do compdsito de Pani-
Fe 0O,,com estabilidade quimica, com acoplamento quimico entre os componentes, € de menor
custo. Buscou-se identificar quais pardmetros mensurdveis efetivamente seguem os principios
da quimica verde.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Reagentes analiticos: acido dodecilbenzenosulfonico
(DBSA); mistura de isdmeros com pureza > 95 %, Sigma-
Aldrich); cloreto de ferro III anidro P.A (FeCl,, Exodo
Cientifica); cloreto de ferro(Il) tetra hidratado (FeCl,.4H,0,
Sigma-Aldrich); anilina (CHNH, 99 %, Sigma-Aldrich);
persulfato de aménio ((NH,),S,0,98,0 %, Vetec); hidréxido
de amonio (Vetec).

2.2. Sintese do composito Pani-Fe, O,

A sintese foi realizada em tinica etapa, com o tempo total
de agitacdo reduzido em 50 %, em relacdo a metodologia
convencional,'® que serviu de base a este estudo.

Para o preparo do compdsito Pani-Fe,O,, foi adaptado
o protocolo originalmente descrito por Basavaiah e
colaboradores,'® conforme esquema mostrado da Figura 1.
Obteve-se a Pani, para posterior adicdo dos cloretos de
ferro(IT) e formagéo do compdésito Pani-Fe O,, conforme
descri¢do a seguir. A anilina (1 mL) foi adicionada na
dispersdo de DBSA em 4gua (1 mL DBSA em100 mL
de 4gua) e a temperatura foi ajustada a 0 °C. Em seguida,
adicionou-se o agente oxidante persulfato de amdnio
(1 mL da solu¢do a 1 mol L"), para obtencdo da Pani,
de colorag¢do verde, mantendo-se a agitacdo por 2 h.
Uma mistura dos cloretos de ferro (FeCl, e FeCl, 10
mL de cada, nas concentragdes 0,5 mol L'e 1 mol L,
respectivamente) foram adicionados lentamente ao sistema,
com a temperatura aferida para 65 °C, por 30 minutos. Em
seguida, adicionaram-se 5 mL. de NH,OH (25 % v/v), que,
ao ser lentamente gotejada no sistema, levou a formagdo de
magnetita diretamente na estrutura das cadeias poliméricas
em um material compdsito.

2.3. Caracterizagdes estruturais

A estrutura molecular do compésito foi analisada dos
dados coletados com FTIR (espectroscopia no infravermelho),

em espectrofotdmetro Shimadzu Prestige-21, no intervalo de
4000-400 cm™', com as amostras em pastilhas de KBr, modo
de transmisso; a estrutura cristalografica foi acessada pelos
dados de difragd@o de raios X (DRX), método do p9, coletados
em equipamento Rigaku Miniflex 600, em tensio de 40 kV
e corrente de 15 mA, com taxa de varredura 2° minuto’,
modo 26, no intervalo de 10° a 60° 2q; as medidas magnéticas
foram realizadas em magnetdometro VSM (vibrating sample
magnetometer): utilizaram-se 25 mg de amostra a temperatura
ambiente, com variacdo de campo magnético B variando de
-20 kOe a 20 kOe, com sensibilidade de 20 mV. A curva
termogravimétrica (TG) foi obtida em equipamento SDT
Q-600, no intervalo de temperatura de 30 °C a 500 °C,
atmosfera de ar sintético, com fluxo de 100 mL min™! e taxa
de aquecimento de 10 °C min'. A imagem eletrdnica por
varredura (MEV) foi obtida em um microscépio Hitachi
TM3000, com a amostra afixada em fita de carbono.

Para a definicdo dos parimetros da métrica da quimica
verde, seguiram-se os doze principios da constru¢do da
estrela verde (EV), que se apresenta como uma métrica de
natureza gréfica, mediante critérios pré-definidos, capazes
de cobrir toda a situacdo do estudo, no qual se obtém um
grau de verde para o experimento. Dessa estrela, € possivel
obter a porcentagem de drea verde, em relacdo a drea de
uma estrela totalmente verde, que se denomina IPE (indice
de preenchimento maximo da estrela).!1>14

Utilizaram-se planilhas prontas para a construcio
automdtica e para a ferramenta de andlise, que sdo
disponibilizadas pela pdgina da Pedagogia da Quimica
Verde — Educacio e Sustentabilidade."

Por fim, uma andlise dos custos de producdo foi
apresentado, a fim de estimar as despesas em pequena escala.

3. Resultados e Discussao

3.1. CaracterizagSes espectroscopicas e estruturais

Da Figura 2, do espectro de infravermelho do compdsito
Pani-Fe,O,, € possivel destacar as bandas mais intensas na
regido de 1031 a 1444 cm™ que indicam modos vibracionais
caracteristicos da Pani e das suas intera¢des com o DBSA.'¢

Figura 1. Esquema da rota sintética para a produ¢do do compésito Pani-Fe.O,.
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Essa interag¢do indica que as cadeias do polimero foram
obtidas com melhor organizacdo estrutural, na medida em
que o DBSA age como dopante. Na regido entre 483 a
683 cm’!, aparecem bandas correspondentes aos modos
vibracionais caracteristicos da magnetita,'” que confirmam
a formacdo do compdsito, pela interacdo da fase inorganica
nas cadeias do polimero. Nas regides entre 2822 a 3142 cm
!, correspondentes as vibragdes N-H da Pani, surgiram em
uma banda intensa e larga, com desdobramentos em novos
modos vibracionais, que sio atribuidos a novas ligacdes na
formacdo do compésito. '

O difratograma de raios X (Figura 3) € caracteristico
e tem picos de reflexdo indexdveis a magnetita, em 21°
(111),36° (311), 40° (400), 55° (511) em 26, segundo carta
cristalografica JCPDS # 19-0629. Os picos de reflexdo
em 22,8°% 32,0 46,0° e 58,0° 20 podem ser atribuidos a
outras fases de ferro incrustradas, que se mant€ém unidas
na estrutura do compdésito por interagdes quimicas.'” O
polimero Pani € identificavel das reflexdes entre 15°a25° 260,
com halo englobando essa regido, em menor intensidade.'®

Da Figura 4(A), o valor lido da magnetizagdo abaixo
da saturagdo, para um campo aplicado de 20 kOe, foi de
1,57 emu g'. O campo coercitivo € de 0,032 kOe. Mesmo
assim, a curva indica um comportamento de magneto com
baixo valor de magnetizacio de saturacdo, que se magnetiza/
desmagnetiza com facilidade (baixa coercividade) em
presenca de um campo externo, um comportamento que
pode ser devido a defeitos na superficie dessas particulas,
vacancias e/ou ligacdes rompidas, que provocam alteracoes
nas propriedades magnéticas.’®*"** O baixo valor de
magnetizacdo de saturacio pode ser um indicativo de que
as pequenas particulas de magnetita envolvidas na matriz
polimérica estdo em pequena quantidade e que a massa do
polimero predomina no compdsito.

A curva termogravimétrica, Figura 4(B), mostra trés
eventos de perda de massa. O primeiro até 103 °C com 4,82
% em massa, atribuido a perda de 4gua; o segundo evento é
iniciado em 103 e vai até 252 °C, com 16,12 % em massa, e
pode ser atribuido a transi¢Ges de fase do 6xido na estrutura
da magnetita, e o terceiro, de 252 até 425 °C, com 38,39 %

Figura 2. Espectro de infravermelho do compésito Pani-Fe,O,

Figura 3. Difratograma de raios X do compdsito Pani-Fe,O,
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em massa, corresponde a degradagio do polimero.”*"* Ao
final, restaram 40,67 % de material sem sofrer degradac@o,
até a temperatura de 500 °C.

Da imagem (Figura 5(A)) por MEV da amostra do
compdsito Pani-magnetita, houve a formagdo de uma
grande massa polimérica fibrosa envolvendo as particulas de
magnetita. A imagem polimero Pani (Figura 5(B)) permite
comparar o ambiente da matriz suporte, por incorporacio
das particulas de magnetita. De inspec¢do visual, a matriz
do polimero tem aparéncia nitidamente mais homogénea
do que a do compdsito Pani-magnetita.

As caracterizacoes fisicas e morfolégicas aqui
apresentadas mostram a obtencdo de Pani-magnetita,
com um acoplamento estrutural entre as fases orgénica e
inorganica, como, de fato, indica o espectro de FTIR, que
apresentou novas bandas, relacionadas ao aparecimento de
novos modos vibracionais, no compésito. Os resultados
de MEV confirmaram as mudangas morfolégicas
provocadas pela sintese, a0 mostrar imagens distintas,
com diferencas em tamanho e forma, entre o polimero e o
compdsito. Do difratograma, também, a formacdo de um
compésito pela mistura das fases cristalograficas. A medida
termogravimétrica evidenciou a estabilidade térmica do
composito, que € fundamental para aplicagdoes tecnoldgicas
em adsorg¢do, biosensores, capacitores e dispositivos
eletroquimicos.

A relativamente baixa magnetizacdo a 20 kOe pode
limitar a sua utilizagdo em separagdo magnética, por exemplo.
Otimizar o uso em aplica¢des que requerem respostas mais
efetivas aum campo magnético aplicado, requer ainda algum
controle da sintese, a fim de incorporar maior proporg¢io de
particulas de magnetita na estrutura polimérica.

3.2.Analise darotasintéticana perspectivada QuimicaVerde

A metodologia para construgido da estrela verde,
EV segue critérios de fichas de seguranca de produtos
quimicos, (SDS — Safety Data Sheet), fornecidas pelos
fabricantes, que contém informagdes da classificagdo dos
riscos das substincias. O Sistema Global Harmonizado de
Classificac¢do e Rotulagem de produtos quimicos, (GHS -
Global Harmonized System - 1272/2008) foi usado.

A Tabela 1 apresenta os critérios utilizados para
classificar, quanto aos riscos, os reagentes, os solventes e
outras substincias, que foram subordinadamente usados,
bem como os residuos formados no processo de sintese.
Para cada substincia atribui-se um valor de p, que vai de 1
a 3, de acordo com os riscos fisicos, a saide humana e ao
meio ambiente. Ao maior grau de benignidade atribui-se o
valor de p = 1, e para os maximos riscos e perigos o valor
de p = 3, seguindo os c6gidos de GHS."

Figura 4. Curvas de (A) magnetizagdo e (B) termogravimétrica com taxa de aquecimento de 10°C min™', do compésito Pani-Fe O,

100 um UTFPR

UTFPR 2018/05/02 0833 H D46

2018/07/16 08:59 N D3,9 100 um

Figura 5. Imagem de MEV (A) do compésito Pani-Fe O, e (B) do polimero Pani (ampliagdo 1000 vezes)
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Tabela 1. Critérios de classificacdo de perigos das substancias envolvidas na sintese, quanto a saide, ambiente e riscos fisicos

Perigos

Reagentes

Satide (p)

Ambiente (p) Fisico (p)

Reagentes estequiométricos
Anilina

DBSA

Cloreto de ferro IT

Cloreto de ferro 11T
Hidréxido de amdnio
Solventes e outras substancias auxiliares
Agua

Persulfato de amonio
Produto

Polianilina

Oxidos de ferro

Residuos

Agua de lavagem

Residuos de DBSA

Residuos sélidos

W NN W W

._.
R = = =W

Com as informagdes descritas na Tabela 1, preencheu-se
aTabela 2, que contempla critérios de prevencao, economia,
sinteses menos perigosas, solventes mais seguros, eficicia,
uso de matérias primas renovaveis, reducdo de derivacoes,
catalisadores, degradacdo e prevencdo de acidentes visando
o cuidado e a atenc¢do aos aspectos de satide, meio ambiente
e riscos fisicos. Com os principios e critérios pontuados,
tem-se a estrela verde (EV), obtida para a rota sintética,
observada na Figura 6.

Os paramteros P4 (desenho de produtos seguros) e P11
(andlise em tempo real de prevencio de poluicdo) ndo se
aplicam nesta avaliacdo.

Com a EV construida, foi possivel obter o indice de
verde 60 % (IPE), para a sintese dos componentes € a
formagio do compdsito Pani-Fe O,. Este indice € em relagao

a uma estrela com méxima 4rea verde preenchida (100 %
IPE). Quanto maior a porcentagem de verde obtido, mais
satisfatorio aos principios.

O nivel méximo de verde € obtido para cada pardmetro,
quando se obtém a classificagdo méxima de 3 na tabela de
principios (Tabela 2). Quando, para um pardmetro, se obtém
o nivel 1, tem-se uma area nula, com minimo de verde,
pois toda a sua drea correspondente ficard em vermelho.
Esse critério requererd ser melhorado em uma sintese, para
deixd-la mais sustentdvel.'?

Ap6s trabalhar na ferramenta da quimica verde, pode-
se observar que a sintese do compdsito ram-Fe O, foi
satisfatdria para alguns principios da quimica verde em seu
nivel maximo, como em P2, economia atdmica; P7, matérias
primas renovaveis; P8, derivacdes e P9, catalisadores. Nao se

Figura 6. Estrela verde (EV) para a rota sintética alternativa de produgdo do compésito Pani-Fe,O,
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Tabela 2. Pontuacéo dos principios da Quimica Verde e critérios para a construcéo da estrela verde (EV)!!

Principios da Pontuacio (p) Critérios Pontuacao a preencher
Quimica verde
3 Todos os residuos sdo inécuos (p = 1; Tabela 1) 2
Formacao de pelo menos um residuo que envolva perigo moderado para a satde
- 2 .
P1 - Prevencdo e ambiente (p = 2 (Tabela 1), sem nenhum que envolva p = 3)
1 Formacdo de pelo menos um residuo que envolva perigo elevado para a saide e
ambiente (p = 3; Tabela 1)
3 Reacdes sem reagentes em excesso (<10 %) e sem formagado de coprodutos 3
2 Reacdes sem reagentes em excesso (<10 %) e com formacdo de coprodutos
P2 — Economia atdmica
2 Reacdes com reagentes em excesso (>10 %) e sem formagdo de coprodutos
1 Reacdes com reagentes em excesso (>10 %) e com formacéo de coprodutos
3 Todas substincias envolvidas sdo indcuas (p = 1; Tabela 1) 1
. As substancias envolvidas apresentam perigo moderado para a saide e o ambiente
P3 — Sinteses menos 2 . .
. (p = 2; Tabela 1, pelo menos para uma substincia, sem substincias com p = 3)
perigosas
| Pelo menos uma substincia envolvida apresenta perigo elevado para a satide e
ambiente (p = 3; Tabela 1)
3 Os solventes e as substincias auxiliares ndo existem ou séo indcuas (p = 1; Tabela 1) 2
Os solventes e substancias auxiliares usadas envolvem perigo moderado para
P5 — Solventes e P . A
. . . 2 a satide e ambiente (p = 2; Tabela 1, pelo menos para uma substancia, sem
substancias auxiliares mais J
substancias com p = 3)
seguras
1 Pelo menos um dos solventes ou uma das substancias auxiliares usadas envolve
perigo elevado para a satide e ambiente (p = 3; Tabela 1)
3 Temperatura e pressido ambiente 2
P6 —Planificacdo para - . o o N .
. . Pressdo ambiente e temperatura entre 0 °C e 100 °C que implique arrefecimento
conseguir eficicia 2 .
°. ou aquecimento
energética
1 Pressdo diferente da ambiente e/ou temperatura > 100 °C ou < 0 °C
3 Todos reagentes/matérias-primas envolvidos sdo renovaveis 3
P7- Uso de matérias 2 Pelo menos um dos reagentes/matérias-primas envolvidos € renovavel, ndo se
primas renovaveis considera a dgua
1 Nenhum dos reagentes/matérias-primas envolvidos € renovével, ndo se considera a dgua
3 Sem derivagdes ou com uma etapa 3
P8 — Reduzir derivacoes 2 Usa-se apenas uma derivagdo ou duas etapas
1 Usam-se vdrias derivagdes ou mais do que duas etapas
3 Nao se usam catalisadores ou os catalisadores sdo incuos (p = 1; Tabela 1) 3
P9 — Catalisadores 2 Utilizam-se catalisadores com perigo moderado para a satide e ambiente (p=2; Tabela 1)
1 Utilizam catalisadores com perigo elevado para a satide e ambiente (p = 3; Tabela 1)
3 Todas as substancias envolvidas sao degradaveis com os produtos de degradagio indcuos 2
. - Todas as substincias envolvidas que nao sao degraddveis podem ser tratadas para
P10- Planificacdo para a 2 N 4 & . /p P
- degradacg@o, sendo esses produtos inécuos
degradacdo
| Pelo menos uma das substancias envolvidas ndo € degradavel nem pode ser tratado
para obter a sua degradacdo com produtos de degradac@o inécuos
3 As substancias envolvidas apresentam perigo baixo de acidente quimico (p = 1; |
Tabela 1, considerando os perigos para a sadde e perigos fisicos)
P12- Quimica - . . . P
. Q . As substancias envolvidas apresentam perigo moderado de acidente quimico (p
inerentemente mais segura N . .
2 = 2; Tabela 1, pelo menos para uma substincia, considerando os perigos para a

quanto a prevensao de
acidentes

saude e perigos fisicos, e sem substancias p = 3)

As substincias envolvidas apresentam perigo elevado de acidente quimico (p =
3; Tabela 1, considerando os perigos para a satide e perigos fisicos)
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mostrou satisfatéria para os critérios P3, sinteses perigosas
e P12, mais seguranca na preven¢do de acidentes. Estes
resultados demonstraram que adotar essa metodologia €
eficaz, pois mesmo trabalhando com reagentes com perigo
potencial para a saide e meio ambiente, foi possivel realizar
uma sintese verde mais sustentdvel e analisar quais pontos
poderdo ser aprimorados, como os critérios P1, prevencio;
P5, solventes e substincias auxiliares mais seguras; P6,
catalisadores e P10, degradagdo, em que se obteve um nivel
intermedidrio para principios sustentdveis.

3.3. Anadlise de estimativa de custos

A andlise dos custos estimados para a producio do
compdsito em pequena escala, incluindo reagentes e
processo, como tempo de agitagdo e aquecimento, €
mostrada na Tabela 3. Como pardmetros de comparacio,
foram analisados os custos de uma rota de sintese muito
utilizada na literatura,” em que o compdsito Pani-Fe O,
€ produzido em duas etapas: primeiramente, obtém-se a
magnetita pura, para, depois, incorpord-la, em segunda
etapa, na sintese do compd@sito, comparativamente aos custos
da rota sintetizada, que € feita em etapa Unica.

Foi possivel comprovar que o compdsito obtido tem
menor custo de produgdo, inclusive quando se compara
com a metodologia de base deste estudo, pois foi reduzido
o tempo total de agitagdo da sintese em 50 %, - de 10 h
para 5 h — obtendo-se um material com caracteristicas
espectroscopicas, cristalograficas estruturais e morfoldgicas
proprios do compésito Pani-Fe O,. Rotas realizadas em

Tabela 3. Anilise de custos de producio

duas etapas apresentaram um custo elevado, com maiores
gastos de reagentes e de processamento que acarretam em
maior custo total.

Os parmetros analisados para o custo global foram
estimados, levando-se em consideracdo as poténcias dos
equipamentos e o custo médio da tarifa local de eletricidade,
além dos precos médios de reagentes de cada fabricante,
podendo sofrer pequenas variagdes. Uma reducdo de custos
em pequena escala, pode ser muito significativa, na proje¢ao
em larga escala, viabilizando-se a producdo do compdsito,
em bases economiamente favordveis.

4. Consideracdes Finais

A rota sintética proposta para a produ¢@o do compdsito
Pani-Fe,O, mostrou ser simples e de baixo custo, atributos
essenciais para se tornar economicamente vidvel, na
producdo em maior escala. O compdsito tem propriedades
distintas das dos componentes e potencial para aplicagdes
tecnolégicas modernas diversas, como em dispositivos
eletroquimicos. Dos parametros de anélise da métrica da
quimica verde, a rota sintética € promissora € com um
bom percentual de drea verde, revelando-se prépria aos
principios ambientalmente sustentdveis. A estrela verde
mostrou ser uma métrica analitica eficaz para protocolos
de sinteses de novos materiais, para otimizar o processo,
reduzir, evitar excessos e desperdicios, sem prejuizo das
caracteristicas estruturais e espectroscopicas do compdsito
formado.

898

Parametros para 100mL Rota literatura23 Rota literatural3 base — Rota sintetizada
2 etapas 1 etapa 1 etapa

Reagentes (mL)

Anilina 1 1 1

DBSA 10 1 1

(NH,),S,08 25 1 1

FeCl, 25 10 10

FeCl,.4H,0 25 10 10

NH40H 50 5 5

Metodologia

1* etapa sintese de Fe,0, sintese Pani-Fe,O, Pani-Fe,O, Pani-Fe,O,

2% etapa

Tempo de agitagao (h)

1* etapa 2 10 5

2* etapa 10

Tempo de aquecimento (min) - 30 30

Custos de reagentes (R$) 41,63 6,54 6,54

Custos processo (R$) 1,68 1,4 0,7

agitacdo/aquecimento

Custo médio Global (R$) 43,31 7,94 7,24

Rev. Virtual Quim.
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