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Revisao sistematica sobre métodos da sintese de polimerizaciao

oxidativa da anilina

Systematic review of methods for the synthesis of oxidative polymerization of aniline
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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo realizar a revisdo bibliografica de trabalhos que utilizaram diferentes
métodos para efetuar a sintese polimérica oxidativa da anilina. A selecdo dos trabalhos foi feita através do
Portal de Periddicos da Coordenacdo de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES),
utilizando palavras-chave (oxidative, polymerization e polyaniline), filtro de data de publicacdo, sendo que
a mais antiga deveria datar de no maximo 2015 e o filtro de relevancia, a partir desse processo de selegdo,
20 foram os trabalhos escolhidos. A partir dessa selecdo foi feita a separagdo dos artigos pelo pais de
publicagdo, ano de publicacdo e editora de periddicos na qual foram publicados. Dentre esses trabalhos a
grande maioria realizou a sintese de polimerizagdo oxidativa da anilina através da rota quimica e utilizou o
peroxidissulfato de amoénio (NH4)2SOs (ammonium peroxydisulfate — APS) como agente oxidante. Com
essa revisdo bibliografica foi possivel constatar que mesmo apds quase 200 anos passados desde a
caracterizagdo da sintese da anilina, poucas técnicas no processo de polimerizagdo do aminobenzeno,
mesmo que significativas, evoluiram.
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ABSTRACT

The present study aimed to carry out a literature review of works that used different methods to carry out
the oxidative polymeric synthesis of aniline. The selection of works was made through the Portal de
Periddicos da Coordenacgdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), using keywords
(oxidative, polymerization and polyaniline), publication date filter, the oldest of which should date from
2015 at most and the relevance filter, from this selection process, 20 were the chosen works. From this
selection, the articles were separated by country of publication, year of publication and publisher of journals
in which they were published. Among these works, the vast majority performed the synthesis of oxidative
polymerization of aniline through the chemical route and used ammonium peroxydisulfate — APS
(NH4)2SOg as an oxidizing agent. With this bibliographical review it was possible to verify that even after
almost 200 years since the characterization of the aniline synthesis, few techniques in the aminobenzene
polymerization process, even if significant, have evolved.
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1 INTRODUCAO

A polianilina, também conhecida como PAni, faz parte da familia dos polimeros condutores flexiveis e a
sua sintese ocorre através da polimerizacdo oxidativa da anilina em meio acido. Green e Woodhead
caracterizaram pela primeira vez a sintese da polianilina em 1910, j& em 1980 MacDiarmid e seus
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colaboradores notaram que ao aplicar o conceito de dopagem que ¢ realizado em semicondutores inorganicos
na polianilina era possivel perceber uma certa condutividade elétrica no polimero (FARIA, 2016). Sao varias
as aplicagdes que podem ser feitas com a polianilina, ja que ela apresenta diversas propriedades fisicas que se
assemelham a de materiais semicondutores. A PAni ¢ conhecida como um metal sintético por apresentar uma
juncdo das caracteristicas elétricas e Opticas de metais e semicondutores inorganicos (AUGUSTO, 2009). A
polianilina pode ser utilizada na fabricag@o de coberturas anticorrosivas, LEDs, fotocatalisadores, transdutores
mecanicos, células solares, entre outras (VIDIGAL, 2015).

Existem duas classes de polimeros, os naturais e os sintéticos. A polianilina ¢ formada através da sintese
de polimerizag¢do da anilina, e faz parte dos polimeros sintéticos, uma vez que ela ndo ¢ formada de forma
natural. Hermann Staudinger (1881 — 1963) propds pela primeira vez o conceito de macromolécula, elucidando
assim a sintese dos polimeros sintéticos (SANTOS, 2014, p.47 a 48).

Uma das principais formas de realizar a sintese polimérica da anilina é em meio 4cido e através do processo
de oxidagdo. O pH ideal da solugdo que contém a anilina deve estar abaixo de 2,5, uma vez que esse monomero
reage melhor em meios acidificados, ja que a anilina é¢ uma base fraca (GOULART, 2019).

2  PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA

A sintese polimérica da anilina pode ocorrer por meio de diversas rotas sintéticas, dentre essas rotas esta a
sintese via oxidagdo da anilina, sendo essa a rota mais estudada e produzida em grande escala atualmente.
Assim sendo, uma revisao bibliografica tedrica da literatura, fazendo uso de artigos publicados em periddicos
qualificados, foi proposta, para que seja possivel um melhor entendimento acerca do tema de sinteses
poliméricas oxidativas da anilina. Levando em consideragdo a vasta quantidade de fontes disponiveis
atualmente para a realizagdo de pesquisas, diversos sdo os procedimentos que podem ser aplicados para
dedicar-se a busca pelo tema, dificultando assim que a pesquisa perca o objetivo principal que a ela foi
proposto.

Levando em consideracdo o ultimo ponto citado, o procedimento empregado no presente trabalho foi o de
realizar a pesquisa de revisdo bibliografica em apenas um local, o Portal de Periddicos da Coordenacdo de
Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), usando as palavras-chave oxidative, polymerization
e polyaniline, aplicando o filtro de relevancia e o filtro para publicagdes feitas a partir de 2015. Depois de
estabelecida a pesquisa, ocorreu a etapa de selegdo dos trabalhos que foram encontrados no portal, apenas os
trabalhos que tinham o acesso completo disponivel através da plataforma CAPES—CAFE foram selecionados
e entdo categorizados de acordo com a editora de periddicos na qual foram publicados, ¢ assim foi preparado
um portifolio bibliografico no qual é possivel encontrar artigos que utilizam métodos quimicos e
eletroquimicos para realizar a sintese polimérica oxidativa da anilina.

3 RESULTADOS

A busca por esclarecimentos relacionados a um assunto em especifico, mostra a relevancia do mesmo, e
com a sintese polimérica oxidativa da anilina ndo ¢ diferente. Com o passar do tempo os métodos de
polimerizagdo oxidativa da anilina foram evoluindo, a medida que a busca por alternativas de compostos
oxidantes foi aumentando.

Ao observar o Grafico 1 € possivel constatar que o pais que mais efetuou pesquisas nessa area, quando as
palavras-chaves foram utilizadas com um filtro de 2015 em diante na plataforma CAPES, foi a india, seguida
da China e depois pela Russia.
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Grifico 1 — Quantidade de artigos encontrados e o pais no qual foram publicados
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Fonte: autoria prépria (2021)

Ja ao observar o Grafico 2, é possivel notar que, entre 2015 — presente, os anos que mais tiveram trabalhos
publicados foram os anos de 2015 ¢ 2017.

Grifico 2 — Quantidade de artigos encontrados e o ano no qual foram publicados

2015 2016 2017 2018

Fonte: autoria propria (2021)

No Gréfico 3, pode-se notar que dentro dos pardmetros estabelecidos pelo trabalho, a editora de periodicos
que mais publicou pesquisas contendo a tematica das palavras-chave foi a ELSEVIER, uma empresa editorial
holandesa.

Grafico 3 — Quantidade de artigos encontrados e a editora na qual foram publicados
ACS Publications

De Gruyter

Royal Society of Chemistry
Wiley Online Library
EBSCOhost

ELSEVIER
Fonte: autoria prépria (2021)

Diversos sdo os artigos que aparecem ao utilizar a polimerizagao oxidativa da anilina como um meio para
produzir a polianilina. Como ja foi mencionado anteriormente, a sintese oxidativa da polianilina pode ser
realizada através da polimeriza¢do quimica ou eletroquimica. Os agentes oxidantes mais relevantes utilizados
no processo de sintese polimérica oxidativa quimica da anilina foram: persulfato de amonio, dicromato de
potassio, peroxido de benzoila, sulfato cérico, iodato de potassio, vanadato de sddio, ferrocianeto de potassio,
peroxido de hidrogénio e de benzoila. Geralmente o persulfato de amonio € o agente oxidante mais utilizado
nesse tipo de sintese polimérica, ja que ele possui uma boa solubilidade em agua, direcionando assim o
processo a um bom rendimento de polianilina. As variaveis principais que sdo capazes de afetar a qualidade
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do polimero obtido ao longo desse processo sdo: pH do meio, concentracdo do agente oxidante, tempo de
reacdo e temperatura (RATES, 2006). Os artigos utilizados para essa revisdo bibliografica utilizaram diferentes
métodos para realizar a sintese oxidativa da polianilina.

3.1 Analise dos métodos oxidativos encontrados na revisio

Dentre os trabalhos cientificos que foram encontrados na plataforma CAPES, 20 foram os artigos
selecionados para que pudesse ser desenvolvida uma discussao referente aos métodos diferentes de se realizar
a sintese de polimerizagao oxidativa da anilina.

Cada um dos trabalhos que foram publicados possui suas proprias particularidades, que em unido,
possibilitam o progresso dessa area de estudo, definindo um novo caminho para que os pesquisadores da
atualidade percebam a relevancia dessa area e se interessem pelo tema, além de desses novos pesquisadores
possuirem uma variedade de referéncias para fundamentarem as suas pesquisas.

A primeira particularidade, que possui relevéncia, a ser tratada ¢ o tipo de polimerizagdo que foi utilizado
em cada artigo, dos 20 artigos escolhidos, somente 1 usou o método de polimerizagdo eletroquimica, enquanto
que o resto deles fez uso do método de polimerizagdo quimica. Esse aspecto evidencia que a sintese polimérica
oxidativa quimica da anilina é realmente a de mais facil obtencdo do polimero e também a sintese mais indicada
caso o objetivo seja obter um aumento de escala na producao de polimeros condutores.

Outra particularidade importante é que dos 19 trabalhos que fizeram uso do método de polimerizacao
quimica, 16 utilizaram o peroxidissulfato de amonio (NH4)>SOs (ammonium peroxydisulfate — APS) como
agente oxidante, enquanto os outros 3 utilizaram, peroxidissulfato de cetiltrimetilamonio, dicromato de
potassio e a oxidag¢do do ar por cobre catalisado como agente oxidante. O APS é um sal branco inodoro
utilizado geralmente como iniciador (agente oxidante) mais utilizado em sinteses poliméricas por possuir um
alto poder oxidante ao mesmo tempo em que ndo ¢ tdo agressivo quanto aos outros agentes oxidantes
disponiveis, ele possui também uma boa estabilidade de armazenagem, sendo seguro e facil de manusear
(PROLAB, 2021).

4 CONCLUSAO

Tendo em vista o objetivo deste trabalho e ap6s a leitura dos artigos que foram selecionados para realizar
a revisdo bibliografica do mesmo, foi possivel perceber que mesmo apds anos passados desde a caracterizacdo
da sintese da anilina, poucas coisas, mesmo que significativas, evoluiram. A exemplo disso estdo as principais
formas de polimerizagdo da anilina, que continuam sendo a polimerizagdo quimica e eletroquimica, das quais
a forma quimica ainda é a mais utilizada por ser mais facil de se realizar e por gerar grandes quantidades de
polimeros condutores.

Os agentes oxidantes também ndo mudaram muito com o passar dos anos, sendo que o mais utilizado nos
dias de hoje continua sendo o persulfato de amonio, que esta presente em quase uma totalidade dos trabalhos
revisados, normalmente o APS s6 ¢ substituido por outro agente oxidante quando os pesquisadores objetivam
estudar sobre outros agentes oxidantes e como eles afetam a sintese polimérica oxidativa da anilina.

Uma perspectiva futura seria realizar a busca da otimizagdo das condi¢cdes de sintese com os agentes
oxidantes utilizados nos processos de sintese polimérica.
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